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個の電子伝達クラスターのうち Ni-Fe 活性部位に対して近位の[4Fe-3S]-6Cys クラスター









ることに成功した。この試料から得られた結晶からは 1.6 Å の高分解能の X 線回折データ
を得ることができた。次に Hyd2-s77が酸素条件下でも水素分解活性を示すことを TTC活性
測定法により示した。これより Hyd2-s77は標準的酵素等とは異なり、酸素耐性を示すこと
を証明した。最後に Hyd2-s77 の空気酸化型、水素還元型および K3Fe(CN)6による強制酸化
型結晶について X 線結晶解析を行った。Hyd2-s77 の近位の鉄硫黄クラスターは、
[4Fe-4S]-4Cys タイプであり、還元型酵素の分子構造は標準的酵素とほとんど同一であっ
た。しかし、 [4Fe-4S]-4Cys クラスターは、強制酸化型では還元型と比較して Fe 原子 1



















に Hyd2-s77 の空気酸化型、水素還元型および K3Fe(CN)6による強制酸化型について高分解
能の X線結晶構造解析を遂行し、Hyd2-s77の水素還元（活性）型については、分子全体の
フォールディング、Ni-Fe 活性部位および 3 個の鉄硫黄クラスターの構造は、酸素耐性を
持たない「標準的酵素」と酷似することを示した。しかし、標準的酵素とは異なり、近位
の[4Fe-4S]-4Cys クラスターが酵素の酸化還元で構造を可逆的に変化させ、それが本酵素
の酸素耐性機構に深く関わる可能性を見出した。また、それには、Hyd2-タイプのヒドロゲ
ナーゼに保存されているアスパラギン酸が重要であることを提案した。 
本研究は、新規の酸素耐性 [NiFe]-ヒドロゲナーゼの構造研究によって酸素耐性の新し
い様式を見出したものと評価でき、本酵素の応用利用の観点から極めて重要である。また、
本結果は、酸化によって不活性化される他の酵素分子の活性を制御する取組に重要な知見
を与え得る。本研究の進展は、今後当該研究分野の基礎研究の発展に加えて、新規の水素
合成触媒や燃料電池への応用等に大いに寄与するものと期待される。 
よって、本論文は博士（理学）の学位論文として価値のあるものと認める。 
また、平成２８年１月１３日、論文内容およびこれに関連する事項について試問を行っ
た結果、合格と判定した。 
 
